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摘要 
由于具有特殊的几何结构和物理化学性质，富勒烯及其外部衍生物自 C60(Ih)
发现以来就引起人们的广泛研究。目前，实验上合成和分离的富勒烯外部衍生物
以卤化富勒烯为主，特别是富勒烯氯化物。通常，有两种形成富勒烯氯化物的反
应途径：第一种途径是石墨在电弧放电的同时引入氯源(CCl4)；第二种途径是将
电弧放电产生的碳灰与氯化试剂如 VCl4 和 SbCl5 在低温下反应，从而形成富勒
烯氯化物。在第二种途径中首先合成的母笼被认为是热力学上有利的，但是一些
通过第二种途径分离的富勒烯氯化物的母笼在热力学上是不利的。这些富勒烯氯
化物的形成机理尚不清楚。因此，理论研究这些富勒烯氯化物及其形成机理对理
解和帮助设计新的富勒烯材料是很重要的。本文中，通过密度泛函理论计算，我
们首先研究了母笼热力学并不稳定的 C100(417)Cl28。接着我们系统研究了具有良
好动力学稳定性的管状富勒烯的几何结构和电子性质。最后，我们研究了动力学
稳定性在 C70 到 C80生长路径中的作用。研究结果如下： 
一、我们提出 C100(417)Cl28 有两种反应途径：第一种是由 C100(417)直接氯
化而来；第二种途径是由稳定的 C102异构体经过氯化、C2和 SW 反应而来。 
二、我们系统研究 SPP 型管状富勒烯氯化物，它们的母笼有很好的动力学
稳定性。另外，还发现 SPP 氯化物与(5,5)单壁碳纳米管具有相似的几何结构和电
子性质。 
三、我们第一次提出了 C70到 C80的三条生长路径。另外，氯源的存在可以
影响富勒烯的生长路径，进而导致生成不同的产物。这些计算结果对实验上捕获
的富勒烯及其衍生物提供了可靠的解释。 
 
关键词：富勒烯；富勒烯氯化物；密度泛函理论；动力学稳定性；形成机理厦
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Abstract 
Because of the special geometric structure，chemical and physical properties, 
fullerenes and their exohedral derivatives have been widely investigated since the 
discovery of Ih-symmetric C60. At present, experimental synthesis and separation of 
the exohedral derivatives are mostly halogenated fullerenes, especially fullerene 
chlorides. Generally, there are two reaction pathways for the formation of the 
fullerene chlorides. The first pathway consists in addition of chlorine source (CCl4) 
involving arc-discharge of graphite. The second pathway involves the carbon soot 
from arc-discharge of graphite, followed in next step, by a chlorinated reaction under 
a low temperature via chlorinating agent such as VCl4 and SbCl5, and thus the 
formation of chlorinated fullerenes. In the second pathway, the pristine cages 
synthesized firstly should be previously regarded as to be thermodynamically 
favorable. However, several isolated fullerene chlorides via the second pathway were 
found that pristine cages are thermodynamically unfavorable. It is unclear about the 
formation mechanism of these fullerene chlorides. So it's important to perform 
theoretical study of these fullerene chlorides and the formation mechanism to help the 
understanding and design new fullerene materials. In this paper, by means of density 
functional theory (DFT) calculations, we firstly studied C100(417)Cl28  with a 
thermodynamically unfavorable pristine cage. Then we systematically studied the 
geometric structures and electronic properties of the tubular fullerenes with high 
kinetic stability. Finally, we investigated the role of kinetic stability for the growth 
pathway of fullerenes from C70 to C80. The results are summarized as follows: 
1. We proposed that C100(417)Cl28  had two reaction pathways: The first pathway was 
the chlorination of C100(417) directly. The second pathway was the reaction of the 
stable C102 isomer via chlorination, C2 and SW.  
2. We systematically studied the SPP tubular fullerene chlorides which pristine cages 
had a high kinetic stability. In addition, SPP tubular fullerene chlorides and (5,5) 
SWCNTs had similar geometric structures and electronic properties. 
3. Three growth pathways of C70-C80 were put forward for the first time. And the 
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existence of chlorine sources can affect the growth pathways of fullerenes, leading to 
producing different products. These theoretical results provided a reliable elucidation 
on the obtained fullerenes and the exohedral derivatives. 
 
Keywords: Fullerene; Fullerene Chlorides; Density Functional Theory; Kinetic 
Stability; Formation Mechanism. 
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第一章 前言 
1.1 富勒烯及其衍生物的介绍 
    三位著名科学家 Kroto, Curl 和 Smalley 于 1985 年在 rice 大学，通过大功率
激光器激发石墨的方法在气相中制备了第一个著名的富勒烯-C60(Ih)
[1]，但是 C60
的确切分子模型却困扰了他们很久，在参考Buckminster Fuller的球形建筑之后，
三位科学家提出了 C60(Ih)类似足球的结构，如图 1.1 所示。 自此开启了一条通
往富勒烯世界的新航路。富勒烯独特的性质，吸引着全球化学界、物理界和材料
界的科学家。因此，为表彰这三位发现富勒烯的科学家的杰出贡献，于 1996 年
授予他们三位诺贝尔化学奖，诺奖的获得对三位而言是实至名归的。 
 
 
图 1.1 左图为 C60(Ih)分子模型，右图为足球照片 
 
    1990 年，Huffman 和 Kraetschmer 等用电弧蒸发石墨的方法[2]，制得毫克量
级的 C60富勒烯，使得富勒烯的产量大大提升，从而为实验科学家的相关研究开
拓了一条康庄大道，也因此将富勒烯的研究推向一个崭新的研究阶段。 
    富勒烯的经典定义是由五元环和六元环构成的碳球分子，且都含有 12 个五
元环和一定数量的六元环。每个碳原子与三个碳原子相连，故每个碳原子是 sp2
杂化的。由于碳球是一个多面体，故碳球遵守欧拉定理，即 v+f=e+2(顶点(v)，
边(e)和面(f))，以 C60(Ih)为例，v=60, f=32，e=90，碳笼由 12 个五元环和 20 个六
元环构成。  
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    然而，并不是所有的富勒烯都只含有五元环和六元环，有些富勒烯还含有四
元环或七元环，其中含七元环的已经在实验上捕获了十几种，这类富勒烯称为非
经典富勒烯。同样的，这样的非经典富勒烯也遵守欧拉定律，只是碳笼中每增加
1 个七元环，则会增加 1 个五元环，且减少 2 个六元环，如图 1.2 所示的已经捕
获的含有一个七元环的碳笼 C68Cl6
[3]，碳笼含有 1 个七元环，13 个五元环和 22
个六元环。 
 
 
图 1.2  C68Cl6分子结构图(a)和拓扑图(b) 
     
    C60和 C70的异构体中，分别只有唯一的 C60(Ih)和 C70(D5h)满足 Kroto 在 1987
年提出的 IPR（isolated pentagons rule）经验规则(即碳笼中所有的五元环都被六
元环隔开,则碳笼的相对比较稳定)[4]，因此它们在 C60和 C70的异构体中稳定性最
好，在富勒烯中产量也是最高的，因而人们对它们的研究最为透彻。然而绝大多
数的富勒烯碳笼并没有C60(Ih)和C70(D5h)稳定，特别是那些违反 IPR规则的非 IPR
富勒烯，绝大多数难以捕获、分离。但实验可以通过内嵌和外接的方式来达到稳
定、分离一些碳笼的目的。比如在 1999 年，实验在意外引入氮气到电弧放电的
反应室里而得到产量仅次于 C60(Ih)和 C70(D5h)的内嵌富勒烯 Sc3N@C80
[5]，这极大
的掀起内嵌富勒烯的研究热潮，接着具有代表性的非 IPR 碳笼分别以内嵌的形式
Sc2@C66
[6]和 Sc3N@
#6140
C68
[7]得以捕获，这进一步推动内嵌富勒烯的发展。 
    在外接富勒烯方面，主要采用的是卤化手段，这不仅仅是卤化能够产生新的
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物质，而且获得的卤化物还可以作为进一步衍生反应的反应物。我们简单列举一
下富勒烯的卤化物。其中主要的 C60(Ih)的氟化物有 C60F2
[8]，C60F4/6/8
[9]
 ， 
C60F18
[10]
 ， C60F20
[11]
 ， C60F36
[12]
 ， C60F48
[13]；溴化物有 C60Br6/8
[14, 15]
 ，C60Br24
[15, 
16]
 ，C70(Ih)的氟化物有 C70Fn(n=34,36,38,40,42,44) 
[17, 18]。C70(D5h)的溴化物有
C70Br10
[19]。富勒烯氟化物反应太过剧烈，且反应程度不易控制。溴化物由于溶
解性和热稳定性较差，而导致捕获的种类很少。但是富勒烯的氯化物却稳定性与
反应性都合适，从而实验上对其研究也是最为透彻，如表 1.1 所示，我们统计了
从 C50到 C108所有已经捕获的富勒烯氯化物，特别是对热力学稳定性差的非 IPR
富勒烯，通过氯化手段可以起到稳定碳笼的作用，如#271C50Cl10
[20]和#540C54Cl8
[21]。
除了卤化外，三氟甲基衍生物也较为常见。目前报道的富勒烯三氟甲基衍生物已
经有几十种之多，如 C60(CF)n(n=12,14
[22, 23]
,16,18
[24]
)，C70(CF)n(n=2,4,6,8,10)
[25]，
C80(CF3)12
[26]，C84(CF3)12
[27]，C88(CF3)18 
[28]，C92(CF3)16
[28]，C94(CF3)20
[29]。这些碳
笼以不同类型衍生物的形式得以捕获，有些是可以稳定碳笼，有些则是利于碳笼
的分离提纯，还有些是可为进一步的衍生反应充当反应中间体的作用。 
1.2 富勒烯的氯化物 
    氯化是捕获、分离富勒烯的有效手段，这从已有的实验证据足可以看出，而
氯化一般有两种途径，一种是在电弧放电的条件下，通过氯源的引进，如 CCl4
或 Cl2，然后通过高效液相色谱对产物进行多次分离，从而得到一些富勒烯氯化
物，这主要是针对一些碳笼较小的非 IPR 碳笼[30]。最具代表性的则是 C50Cl10
[20]
的分离，C50Cl10的捕获开启了非 IPR 捕获的先河。而且从表 1.1 可以看出，碳数
从 50 到 70，除 C60和 C70各只有一个 IPR 碳笼外，其余都为非 IPR 碳笼，稳定
性相对要差，但是可以通过电弧放电引入氯源的条件下得以捕获。另一类氯化的
途径则是在电弧放电之后，初步分离碳灰，然后在低温下氯化，再对氯化产物进
行分离，也可以得到许多新的富勒烯氯化物，如实验上第一个合成的富勒烯氯化
物 C60Cl6
[31]。我们对实验室的两种合成途径下的富勒烯氯化物进行了统计，如下
表 1.1 所示。 
1.2.1 IPR 富勒烯的氯化物介绍 
   表 1.1 所捕获的富勒烯我们可以将其分为三类，一是 IPR 富勒烯，二是非 IPR
富勒烯，三是含有七元环的非经典富勒烯。那为什么这三类富勒烯都能捕获呢？ 
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表 1.1 富勒烯及其外部衍生物(相应碳笼无氯化物的情况下列出碳笼其他外部衍
生物, 非经典富勒烯中含四元环的只有一个(4-Me-C6H4)2C62
[32]，NCm 表示含有
七元环，m 表示含七元环个数；经典富勒烯中非 IPR 富勒烯用 Non-IPR-Cn 表
示，其余为 IPR 富勒烯) 
Carbon  IPR Derivatives
a
 Species 
50 0 Non-
#271
C50Cl10
[20]
 1 
52 0 - - 
54 0 Non-
#540
C54Cl8
[21]
 1 
56 0 Non-
#864
C56Cl12
[21]
, Non-
#913
C56Cl10
[33]
, 
Non-
#916
C56Cl12
[34, 35]
 
3 
58 0 C58(NC1)F17CF3
[36]
, C58(NC1)F18
[36]
 1 
60 1 
#1812
C60
[1,2]
,
#1812
C60Cln(n=6
[31, 37, 38]
,24
[39]
,28
[40]
,30
[40, 
41]
) 
Non-
#1809
C60Cl8
[42]
，Non-
#1804
C60Cl12
[42]
 
3 
62 0 (4-Me-C6H4)2C62
[32]
 1 
64 0 Non-
#1191
C64Cln(n=4,8)
[43, 44]
 1 
66 0 Non-
#4169
C66Cln(n=6,10)
[21]
,
 
Non-
#4348
C66Cl10
[45]
 2 
68 0 Non-
#6094
C68Cl8
[46]
, C68(NC1)Cl6
[3]
 2 
70 1 
 
#8149
C70
[47, 48]
, Non-
#8064
C70Cl10
[49]
, 
#8149
C70Cln(n=10
[50]
,16
[51]
,28
[52]
)  
2 
72 1 Non-
#11188
C72Cl4
[53-55]
 1 
74 1 Non-
#14049
C74Cl10
[56]
 ,
#14246
C74(CF3)12
[57]
 1 
76 2 Non-
#18917
C76Cl24
[58]
, 
#19150
C76Cln(n=18
[59]
,24
[12]
,28
[60]
,34
[61]
), 
#19151
C76(CF3)n(n=6,8,10,12,16,18)
[62, 63]
, 
#19151
C76(CF3)12
[64]
 
3 
78 5 
#24105
C78
[65]
,
#24106
C78
[65]
,
#24105
C78Cl30
[66]
, 
#24106
C78Cl(n=18
[66]
,30
[66, 67]
),
#24108
C78Cl18
[68]
, 
Non-
#23863
C78Cl8
[69]
, 
#24105
C78(CF)10
[63]
,
#24106
C78(CF3)10
[63]
, 
#24107
C78(CF3)n(n=8,12)
[63]
,
#24109
C78(CF3)12
[57]
 
6 
80 7 
#31918
C80
[70]
, 
#31919
C80
[71]
, 
#31919
C80Cln(n=12
[72]
,28
[26]
), 
#31919
C80(CF3)12
[26]
,  
#31922
C80(CF3)12
[64]
 
3 
82 9 
#39712
C82
[73]
, 
#39713
C82Cl20
[74]
, Non-
#39173
C82Cl28
[75]
, 
#39712
C82(CF3)n(n=12,16,18)
[62,76]
, 
#39714
C82(CF3)12
[64]
 
4 
84 24 
#51582
C84
[77]
, 
#51573
C84Cln(n=20,32)
[78]
, 
#51572
C84(CF3)12
[79]
, 
#51573
C84(CF3)16
[78]
, 
#51579
C84(C2F5)12
[79]
, 
#51584
C84(C2F5)12
[79, 80]
, 
#51586
C84(C2F5)12
[79]
, 
#51590
C84(CF3)16
[79]
,
 
#51590
C84(C2F5)12
[79]
 
#51591
C84(C2F5)12
[79]
, 
C84(NC1)Cl32
[81]
, C84(NC2)Cl26
[82]
, 
C84(NC'2)Cl30
[83]
 
11 
86 19 
#63758
C86
[84]
, 
#63759
C86
[84]
, 
#63758
C86Cl16
[85]
, 4 
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#63759
C86Cln(n=18,20,22)
[85]
,
#63759
C86(CF3)n(n=16,18
)
[86]
, C86(NC1)Cl24
[82]
, C86(NC1')Cl26
[82]
 
88 35 
#81710
C88Cln(n=12,24)
[87]
, 
#81720
C88Cln(n=16,22)
[87, 
88]
, 
#81736
C88Cln(n=12,14)
[87]
, C88(NC1)Cl24
[89]
, 
#81736
C88(CF3)n(n=16,18,20)
[28, 90]
 
4 
90 46 
#99873
C90
[91]
, 
#99902
C90
[92]
, 
#99904
C90
[92]
,
 
#99873
C90Cl10/12
[93]
 
#99900
C90Cl24
[94]
, 
#99902
C90Cl22
[94]
, 
#99904
C90Cl24
[94]
, 
#99906
C90Cl32
[94, 95]
, 
#99907
C90Cln(n=24,28)
[94]
, 
#99918
C90Cl32
[94, 95]
, 
#99902
C90(CF3)14
[96]
, 
#99904
C90(CF3)12
[63]
, 
#99907
C90(CF3)n(n=16,18)
[96]
, 
#99917
C90(CF3)n(n=16,18)
[96]
 
8 
92 86 
#126361
C92Cln(n=20,22)
[97]
, 
#126361
C92(CF3)n(n=14,16)
[97]
, 
#126405
C92(CF3)16
[28]
 
2 
94 134 
#153393
C94Cl14
[98]
, 
#153420
C94Cl20
[98]
, 
#153492
C94Cl22
[98]
, 
#153401
C94(CF3)16
[98]
, 
#153402
C94(CF3)18
[98]
, 
#153420
C94(CF3)20
[29]
 
5 
96 187 
#191655
C96
[99]
, 
#191833
C96
[99]
, 
#191796
C96Cl22
[100]
,  
#191797
C96Cl22
[100]
, 
#191828
C96Cl22
[100]
, 
#191835
C96Cl24
[100]
, C96(NC3)Cl20,
[101]
 
#191797
C96(C2F5)12
[29]
, 
#191828
C96(CF3)18
[102]
,   
7 
98 259  
#230874
C98Cl20
[103]
, 
#231006
C98Cl22
[103]
, 
C98(NC1)Cl26
[104]
 
3 
100 450 
#285464
C100
[105]
, 
#285481
C100Cln(n=28,30)
[104]
, 
#285880
C100Cl28
[104]
, 
#285888
C100Cl22
[104]
, 
C100(NC1)Cln(n=18,22)
[104]
 
5 
102 616 Non-
#283794
C102Cl20
[106]
 1 
104 823 
#418447
C104Cl16
[107]
, 
#419001
C104Cl12/24
[107, 108]
, 
C104(NC1)Cl24
[109]
, 
#418423
C104Cl16/18
[108]
, 
#419000
C104Cl24
[108]
 
5 
 
106 1233 
#1155
C106Cl24
[109] 
1 
108 1799 
#1171
C108Cl12
[109] 
1 
a表中经典富勒烯按 Fowler-Manolopoulos 规则编号[110] 
 
它们能捕获各自需要的条件又是什么呢？下面我们将分别对这三类富勒烯进行
分析。 
   1987 年 Kroto 提出的 IPR 经验规则[4]认为，经典富勒烯中五元环被六元环隔
开的富勒烯碳笼稳定性相对较好，容易在实验上捕获。而最具代表性的 IPR 富勒
烯就属 C60(Ih)和 C70(D5h)，它们不仅仅热力学是异构体中最为稳定的，而且动力
学稳定性也是最好的，因此不仅可以以母笼的形式分离出来，而且由于产量高而
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合成了许多衍生物，其中氯化物 C60Cl6
[111]和 C70Cl10
[112]等还作为进一步有机反应
的前驱体，为新的材料及医药的应用领域做出相应的贡献。随着碳数的增加，富
勒烯异构体迅速增加，其中的 IPR 异构体数量也急速增加，导致相应的 IPR 碳
笼的产量减少，而且这些 IPR 碳笼的对称性也降低，从而使得直接对电弧放电后
的碳灰进行分离变得十分困难，从表 1.1 中也可以看出，碳数大于 70 的富勒烯
以母笼形式捕获的 IPR 异构体也越来越少，但可以利用外部加氯的手段分离、捕
获。外部加氯可以改善富勒烯在有机溶剂中的溶解性，从而有利于碳笼的分离，
比如对电弧放电后的 C90碳灰进行加氯反应，从而有效分离并明确了六种 IPR 异
构体的结构[94]。不论是以母笼形式捕获，还是通过加氯的形式捕获的 IPR 碳笼，
它们的共有特点就是热力学稳定性相对较好，但是也有反常的现象，比如
#99906
C90Cl32
[94, 95]和管状的#99873C90
[91]。值得一提的是特殊的管状结构#99873C90 和
#285464
C100 在电弧放电后的退火过程中，热力学不稳定的它们试图通过 SW
[113]转
变成为热力学稳定的碳笼，这也是热力学相对稳定的碳笼容易捕获的一个原因，
但是由于#99873C90和
#285464
C100特殊的管状结构，导致它们无法通过有效的 SW 转
变步数转变成其他相对稳定的碳笼，于是在碳灰中能稳定存在，这也许是从热力
学稳定性方面对它俩之所以能捕获的一个解释吧。然而并不是所有稳定性差的已
经捕获的碳笼都是特殊的管状结构，如#51586C84(C2F5)12
[79]， #99906C90Cl32
[94, 95]，
#191655
C96
[114] ， #285880C100Cl28
[104] ， #418447C104Cl16
[107] ， #419000C104Cl24
[108] ， 
#1155
C106Cl24
[109]等，它们虽然是 IPR 碳笼，但是稳定性都只是中等程度，或者更
差，这类 IPR 富勒烯的 HOMO-LUMO gap 确实很大，而一般 HOMO-LUMO gap
越大，动力学稳定性也越好[115]，那么我们联想到，这类 IPR 富勒烯的稳定性是
否是由热力学与动力学共同决定的呢，甚至说动力学起决定性因素的呢？遗憾的
是已有的文献报道中，并没有关于此类富勒烯详细的理论报道工作。 
1.2.2 非 IPR 富勒烯的氯化物介绍 
    第一例非 IPR 富勒烯 C36的合成与分离，早在 1998 年就已经有报道了，但
其确切的结构并未得到表征[116]。接着在 2000 年， C36的衍生物 C36H6和 C36H6O
被合成出来,但只是进行了质谱表征[117]。而真正意思上的宏量合成并得到准确结
构的非 IPR 富勒烯是 2004 年谢素原课题组在电弧放电的条件下，引入氯源，以
氯化物的形式捕获得到的 C50Cl10
[20]
(见图 1.3)。 
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